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Распределение (12) – это распределение Бернулли. Таким образом, при заданной 
средней степени замещения дендримера при выполнении веденных допущений мольные 
доли продуктов замещения распределены по Бернулли. 
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Останнім часом поруватий кремній широко використовується не тільки в наукових 
дослідженнях, але й знаходить певне практичне застосування. Серед них слід відмітити 
створення ізолюючої основи для структур «кремній на ізоляторі», товстих ізолюючих плівок, 
світловодів та для вирощування квантових точок та ниток з різною фрактальною 
розмірністю. Не останнє місце серед них займає метод безматричної лазерної десорбційної 
іонізації на поверхні поруватого кремнію. Найбільш «вузьке» місце цього метода, яке дещо 
ускладнює інтерпретацію отриманих даних, полягає у відсутності адекватної теорії, що 
пояснює механізм м’якої іонізації молекул аналіта і подальше селективне утворення 
фрагментарних іонів. 
При застосуванні в цьому методів як підкладинки полірованого кристалічного 
кремнію навіть у високоінтенсивному лазерному полі не вдається досягти іонізації більшості 
органічних молекул. Це дає основу для припущення, що саме поруватість кремнію, тобто 
наявність на його поверхні наноструктурных утворень, що містять відносно невелику 
кількість атомів силіцію, або пор різного діаметра і форми, обумовлює його здатність до 
іонізації адсорбованих молекул. Саме в околі таких нерегулярностей структури поверхні 
повинні генеруватись електростатичні поля, напруженість яких  може виявитись достатньою 
для іонізації молекул за механізмом польової іонізації. 
Для перевірки цього припущення в наближенні методу функціонала густини 
(обмінно-кореляційний функціонал B3LYP, базисний набір 6-31G**) були виконані 
розрахунки рівноважної просторової будови кластера складу Si89(OH)43H39*, (H* - 
псевдоатоми, що вводяться для врахування впливу об’ємної фази), що моделює пірамідальне 
наноструктурне утворення на поверхні поруватого кремнію (рис. 1), а також розподіл 
електростатичного потенціалу ( ρ ) в його околі. Ненасичені валентності периферійних 
атомів силіцію насичувались гідроксильними групами, наявність яких обумовлена умовами 
отримання поруватого силіцію. 
Такий вибір моделі відповідає експериментальним даним, згідно яких для кремнію з 
електронним типом провідності (n-Si) або сильно легованого дірчатого кремнію (р-Si) пори 
мають вигляд перпендикулярних поверхні каналів діаметром біля декількох нанометрів з 
більш дрібними відгалуженнями. Саме в їх околі і відбувається адсорбція і наступна 
іонізація органічних молекул. При побудові моделі також враховано, що в поруватому 
кремнії в основному залишається порядок розміщення атомів силіцію типовий для 
кремнієвої підкладинки. 
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Рис. 1 Рівноважна структура кластера, що моделює наноутворення на поверхні кремнію 
(кружечки: чорні – атоми гідрогену, сірі – оксигену, білі – силіцію) 
 
Розрахунок розподілу напруженості ( E ) електростатичного поля із співвідношення 
gradE −=

( ρ ) показав, що в околі атомів силіцію, що знаходяться біля вершини піраміди, 
на відстанях ~0,15-0,18 нм від них величина E  сягає 5·109 В/м (рис. 2), яка є достатньою для 
польової іонізації більшості органічних молекул.  
 
 
 
 
Рис. 2 Напруженість електростатичного поля (в 107 В/м) в околі  
пірамідального утворення на поверхні кремнію  
Заряд на атомах силіцію, які розміщені на бічних гранях піраміди, складає: ∼0,53 ат. 
од. з двома, ∼0,45 ат.од. з однією силанольною групою. Це разом з великим від’ємним 
зарядом (-0,58 – -0,62 ат. од) атомів кисню гідроксильних груп, приводить до появи системи 
альтерованих зарядових густин, які породжують далекодіючі електростатичні взаємодії. 
Додатковим доказом, що підтверджує зроблене припущення про роль 
приповерхнених електростатичних полів, можуть слугувати розраховані значення 
електростатичних полів біля поверхні нерелаксованої грані (111) кристалічного кремнію, а 
також біля цієї ж грані, поверхневі атоми якої доповнені групами –ОН. В місцях можливої 
локалізації атомів адсорбованої молекули вони складають ~ (3-5) 108 В/м. 
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Важливим є те, що, згідно отриманих даних, в забороненій зоні біля нижньої границі 
зони провідності розміщується декілька одноелектронних рівнів, енергія яких нижча нуля   
(∼-0,04). Це свідчить про самочинність переходу електрона з адсорбованої молекули на 
пірамідальне наноутворення з генерацією позитивно зарядженого молекулярного іона. Такий 
перехід не пов’язаний з накопиченням на молекулярному іоні енергії електронного 
збудження, а лише коливальної енергії, поява якої є наслідком невідповідності рівноважних 
структур адсорбованої молекули та утвореного з неї іона. Розгляд питання про розподіл цієї 
енергії по внутрішнім коливальним станам молекулярного іона і про можливість її 
локалізації на певних хімічних зв’язках потребує додаткової інформації про просторову 
структуру молекули аналіта. 
Таким чином, можна стверджувати, що достатньо велика напруженість 
електростатичного поля в околі наноутвореннь на поверхні поруватого кремнію разом з 
наявністю незанятих одноелектронних рівнів біля дна зони провідності дозволяють пояснити 
загальні особливості методу безматричної лазерної десорбційної іонізації. 
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В продолжение исследований равновесных процессов в системах “оксид серы (IV) – 
амины – вода” [1, 2] проведено компьютерное моделирование взаимодействия в системах 
“оксид серы (IV) – гексаметилентетрамин (гексаметилендиамин) – вода”.  
Оксид серы (IV) при растворении в воде образует моногидрат (уравнение 1), 
продуктами диссоциации которого являются гидросульфит-, пиросульфит- и сульфит- ионы 
(уравнения 2–4). Автопротолиз воды описывается уравнением (5). 
 
SO2 + H2O → SO2⋅H2O (1) 
SO2⋅H2O 
1K
→
←  H
+ + −3HSO  (2) 
2 −3HSO  
∗
→
←
K
 −252OS  + H2O (3) 
−
3HSO  
2K
→
←  H
+ + −23SO  (4) 
H2O →←  H
+ + ОН- (5) 
 
В водных растворах аминов протекает их протонирование (гексаметилентетрамин 
(ГМТА)) (6), а в случае диаминов (гексаметилендиамин (ГМДА)) – дипротонирование (6, 7). 
 
Am + H+ →←  AmH
+ (6) 
AmH+ + H+ →←  {AmH2}
2+ (7) 
 
Как отмечено выше, в системах “SO2 – Am – H2O” образуются “ониевые” сульфиты, 
гидросульфиты и пиросульфиты (уравнения 8–10 – в случае ГМТА; 11–13 – в случае ГМДА). 
 
2Am + SO2⋅H2O 
Iβ
→
←  (AmH)2SO3 (8) 
Am + SO2⋅H2O 
IIβ
→
←  (AmH)НSO3 (9) 
2Am + 2SO2⋅H2O 
IIIβ
→
←  (AmH)2S2O5 + H2O (10) 
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